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 油脂の酸敗や,果 物や芋類の切 り口の褐変 は,空 気
中に存在す る酸素によっておこる。
 これらの反応 は,一 般に,熱,重 金属,酵 素 などに
よって促進される。酵素の補酵素や補欠分子族 には.
鉄,銅,亜 鉛,マ グネシウム,コ バル トなどの金属が
含 まれているものが多い。ジャガ芋の切 り口の褐変は.
ジャガ芋 中のチロシンがチロシナーゼによって3位 で
水酸化 され,カ テコール構造をもつ ドパ になることよ
りは じまり,そ の後,キ ノンをへて重合 し,メ ラニン
色素を形成するためである。 このチロシナーゼは銅を
含む酵素で,動 植物中に存在 し,フ ェノール類のカテ
コールへの酸化や,カ テコールからキノンへの酸化を
っかさどっている。また,そ の他.金 属を含む酸化酵
素 には,鉄 ポルフィ リン化合物を補欠分子族 とするペ
ルオキシダーゼ,カ タラーゼなどがあるが,こ れ らの
酸化機構には,ま だ多 くの問題点が残 っている。
 そこで.銅 が関与するオキ シダーゼの作用機構を明
らかにする糸口をみつけるため.基 質 として フェノー
ル類を用い,銅(皿)一 ア ミン錯体を触煤として酸素酸
化 を行 った。アミンの種類の変化が,銅(】1)一 アミン
錯体の形成および酸化活性部位の環境にどのような影




応条件によ って多種多様i)で,時 に は高分子を与え
る2)。 しか しながら.反 応性に富んだオル ト位 とパ ラ
位にかさ高 い置換基を導入す ると,一 般 に生成物は単
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純化 され る2)。そ こで.基 質 として2,4一 ジーtert一ブチ
ル フェノール,2,6一 ジーtert一ブ チルー4一メチル フェノー
ル などを選び,以 下 にのべ る酸化系 で反応 を 試みた。
そ の結果,2,4一 ジーtert一ブチ ル フェノ ール の反応生成
物が,非 常に単純で あ った ので.以 下 の一 連 の研究 で
は,主 と して この フェノール を基 質 と した。
 さて 。銅(皿)が ア ンモニ ア と4配 位 の錯 体 を形成 す
ることは,よ く知 られてい る3)。 そ こで,反 応条件 と
して,銅(∬)と モノア ミン をモ ル比1:4の 割合で加
えて触 媒 とした。す なわち,塩 化銅(1[)9.7x10-sモ
ル とモノ ア ミン3.88x10鞠5モ ル を基 質2,4一 ジーtert一ブ
チ ル フェノール4.85×1r4モ ル とと もに,メ タノール
で溶か して10mlに し,25℃ で1時 間,1気 圧 の酸
素 を通 じ酸化反 応を行 った。
 モ ノア ミンは.表1に 示 す よ うに,1級,2級,3
級 の各種 ア ミンを用 いた。 この 反 応 の 主生 成物 は,
2,2'一ジ ヒ ドロキ シー3,3',5,5'一 テ トラーtert一ブ チルビ フ
ェニル(以 下DHTBBと 略す)で あ った。そ の他 の生
成物 は.こ の反 応条件下 で は認 め られ なか ったが,さ
らに反 応時間,触 媒濃度,反 応 温度 を別 々に変化 させ
て検 討 した。まず.反 応時 間を3時 聞 に延 長 したが,
副生成 物 は得 られなか った。次 に,触 媒濃度 を4倍 に
し。また.一 方.反 応温度 を35℃ に して1時 間反応 さ
せ ると,そ れぞれDHTBBの 他 に, DHTBBが さ ら
に酸化 さ れ た2,4,7,9一 テ トラーtert一ブチルーオキセ ピ
ノ[2,3-bjベ ンゾ フラ ン(以 下 オ キセ ピノベ ンゾ フ
ランと略す)が ごく少量生成 した(5%)。
 この フェノールをFermy塩 で 酸化す るときに生成
す る3,5一 ジーtert一ブチル_1,2一 ベ ンゾキ ノ ン4)はTLC,
GCに よ る分析 ではいずれ の場 合 も全 く認 め られなか
















I (CZH5)zNH 6.2 
(n-C3H7)zNH 5.7 




(n-C3H7 )3N 4.9 
3 |川町3N 4.6 
(n-C5Hu)3N 4.3 
1 (n-C6Hl山N 4.2 
反応条件:
基質 2，4-ジー terトプチJレフェノール 4.85X 10-4モJレ
触媒/塩化銅(]O 9. 7X 10-6モノレ
¥モノアミン 3. 88x 10-5モJレ
溶媒 メタノール 10ml反応温度 250C













Amine I DHTBB X106 (moり
αI 5.9 
H()H I 10当










































ブチル基あるいはnー ヘキシル基を置換展とする 1，2， ;j
級アミンを用い， 9. 7X 10-6モルのアミンを 1中.位と
し，0.5， 1， 2， 3， 4， 6単位のアミンをメタノーノレ
で 10mlに溶かした液，および土の各アミンに塩化銅
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Amine ICu(l1) 
( molαr ratio) 
アミンのメタノール溶液およびアミンー銅
(II)メタノーノレ溶液のpH{I白
a : n-C4H9NHz， b: (n-C4H9)zNH， 
a' :σ十CuC}z， b': b+CuClz， 
測定条件:
i )アミンのメタノール溶液
アミン 9.7x 10-6モルを 1単位とし，0.5， 1， 































アミンのみを存在させると DHTBBが1.9 X 10-6モ































c : (n-C4Hg)3N， 
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5 10 15 20 
Amine/Cu(lI) (molar ratio) 
図2アミン/銅(I)のモル比と DHTBBの生成量
反応条件:反応時閣を30分とした以外は表Iに同じ。。:n-C4HgNHz 
• : (n-C4Hg)zNH 口:Cn-C4Hg)3N 
。
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高くなる。エチルアミンと塩化銅(ll)が. 1 : 2錯体
および1; 4錯体を形成すること9)を参考にすると，
n-プチノレアミンの場合にも.アミンの濃度を増すと 1










った。これは. 1級アミンは銅(1I)と 1: 4の錯体を
形成し酸化活性は高まるが. 2. 3級アミンでは，ア
ミンの塩基性の強さよりむしろアノレキル基の立体的な





















































































DHTBB (1)の確認は.mp， MS， IR， NMRで行
っfこ。
1 : mp 192-196.50C (文献値13) 193-1950C) ; MS 
M+=410 (GC-EI) ; IR (KBr) 3550 cm-1 (OH 
伸縮振動)， 1340， 1245cm-1 (CO伸縮と OH変角
振動)， 3010cm-1 (芳香族 CH伸縮振動)， 1600， 
1490cm-1 (芳香族骨格伸縮振動)， 820cm-1 (1，2， 
3，5置換面外変角振動); NMR (CCI4)δ=1.36 
(18H， 1重線， 3，3'位の tert-ブチノレ基)， 1. 46 
(18H， 1重線， 5，5'位の tert-フ。チノレ某)， 5.08 
(2 H， 1重線， OH)，6.98 (2H， 2重線， 4，4'-






2 : mp 150-1580C (文献値14)152-154.C) ; MS 
IB-CI (イソブタン)法で測定したので， M.H+ 
=409のピークで分子量を確認した;NMR(CCI心
δ= 1.22， 1.27， 1.36， 1.46 (36H， 1重線， 2，4， 
7，9位の tert-プチノレ基)， 5.42 (1 H. 1重線，
5-H)， 6.25(lH， 1重線， 3-H)， 7.00 (lH， 






























アミンの量は9.7x 10-6モlレを1単位とし.0.5， 1， 
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n-フーチノレ基， n-ヘキシル基で置換した 1，2， 3級ア
ミンを用い，アミンのメタノーノレ溶液とアミンー銅(TI)
のメタノ-}レ溶液の pH値を以下の条件で測定した。






n-フー チノレ基で、置換したし 2，3級アミン 9.7X 10-6 
モノレを 1単位とし.0， 0.5， 1， 2， 4単位5種類に塩化
銅(TI)をそれぞれ 9.7x 10-6モル加え.メタノーノレで
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この値は 3，3'，5，5'ーテトラー tertーフ。チルー ピシク
ロ [4，2，0]オクター7ー オキサー 1，3，5一トリエンー
8ースピロ-1'-3'，5'ー シクロヘキサジェンー2'ーオ
ン(ベンゾキセット〉の融点として報告された。
その後，この化合物はIR，13C N~.;!R ， X線回折
によって正しくは2，4，7，9-テトラ-tertブチJレー
オキセピノ [2，3-b]ベンゾフランであること
が'I~U~月した。 (H. Meier， H.-P. Schneider， A. 
Rieker， P.B. Hitchcock， Angew. Chem. 1nt. 
Ed. Engl.， 17， 121 (1978).) 
